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Ankündigung. 



Der grossartige Aufschwung, welchen die Naturwissenschaften 
in unserer Zeit erfahren haben, ist, wie allgemein anerkannt wird, 
nicht zum kleinsten Maasse durch die Ausbildung und Verbreitung 
der Unterrichtsmittel, der Experimentalvoriesungen, Labora- 
torien u. 8. w., bedingt. Während aber durch die vorhandenen 
Einrichtungen zwar die Kenntniss des gegenwärtigen Inhaltes der 
Wissenschaft auf das erfolgreichste vermittelt wird, haben hoch- 
stehende und weitblickende Männer wiederholt auf einen Mangel 
hinweisen müssen, welcher der gegenwärtigen wissenschaftlichen 
Ausbildung iün?erer Kräfte nur zu oft anhaftet. £b ist dies das 
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Die organisohen Verbrndnngen sind schon mehrfach mit 
den unorganischen verglichen worden. Man hat seiner Zeit 
das Aethylen dem Ammoniak an die Seite gestellt , die Zn- 
sammensetznng der Essigsänfe mit der der Schwefelsftnre ver- 
glichen nnd den Alkohol den nnorganischen Oxydhydraten 
angereiht. In nenerer Zeit hat Gerhardt versucht, sogar alle 
Kohlenstoffverbindnngen auf die Zusammensetzung von vier 
Typen »Wasserstoff, Chlorwasserstoff^ Wasser und Ammoniak« 
zurückzufahren. 

lieber diesen letzten Versuch einer allgemeinen Classifi- 
cation der organisclieu Verbindungen habe ich mich schon 
damals, als Gcr/iardt zuerst damit hervortrat, ausgesprochen*). 
Ich unterlasse es hier, zu wiederholen, was ich a. a. 0. dar- 
über geäussert, und bemerke nur, dass ich mein Urtheil über 
jene Behandlungsweise der Chemie in keinem Funkte geändert 
habe. Wie wahr es ist, was ich früher bemerkt, dass die 
Natur sich nicht darauf beschränke, nur Variationen auf vier 
Thema jene Typen) zu mnrlit ii, geht zur Genflg*' schon aus 
den unnatürlichen Anstrengungen hervor, zu denen die Nach- 
ahmer Gerhardt\ sich gedrängt sehen, um das System auf- 
recht zu erhalten. Man hat erkannt , dass jene vier Typen 

*) Mein Lehrbach der organischen Chemie Bd. I, 50 ff. 
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nicht ansreicheD, um die grosse [294] Anzahl oiganischer Ver- 
bindungen von den beterogenaten JBiigeDSchaften und der ver- 
schiedenartigsten Zusammensetanmg Ton ihnen allein zu deri- 
▼iren, nnd hat deshalb abgeleitete nnd sogar gemischte Typen*) 
erfanden, dnrch deren Handhabung die Chemie bei Einzelnen 
zn einem leeren Formelspiel' geworden ist^). 

Die organischen Verbindungen sind durch Jene Ableitung 
von vier Typen zu den unorganischen Verbindungen kiinsU 
lieh in bloss äuaserUche Beziehungen gebracht. Es besteht , 
aber zwischen beiden ein viel näherer natürlicher Zusammen- 
hang^ den man, wie mir scheint, bislang nicht gehdrig be- 
achtet hat. Dieser Zusammenhang liegt nicht etwa bloss darin, 
dass die organischen Stoffe aus den nämlichen Elementen zu- 
sammengesetzt sind^ wie die unorganischen^ noch auch darin, 
dass beide denselben chemischen Verbindungsgesetzen folgen, 
sondern er beruht auf verwandtschaftlichen Verhältnissen. Die 
chemischen organischen Körper sind durchweg Abkömmlinge 
unorganischer Verbindungen und aus [295] diesen^ zum Theil 
directj durch wunderbar einfache t^ubstitutionsprocesse ent^ 
standen. 

Ueber die chemischen Vorgänge in den Pflanzen hat die 
Pflanzenphysiologie fast noch gar keine Aufschlüsse geliefert. 
Wir wissen zwar, dass diese Tnikrochemisehen Lahorcitoricn 
zur Hervorbringung der so zahlreichen und mannigMtigen 



*) Hier ein paar Beispiele davon. Es gehören, wie in diesen 
Annalen GIV, 137, 139 u. 141 zu lesen ist, an: 

die Oxainiiiaäurü die MetliylächwefelsSure die SuHolu ii/oesattTe 



Das Unglauhlichsto ist P>d. 0. S. 220 u. 228 geleistet, wo für die 
ZusiimmenäetzuDg der Bernsteinsäure und filr das Kadicul der 
Phtalsäure folgende Formeln gegeben worden: 




dem Typus: 
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und 
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or?aTii?( lien Verbindungen nur wenige and sehr einfache 
Materialien benntzen. und wenn wir von den Metalloxydeu 
abse-ben, nur Kohlensäure, Wasser, Ammoniak, Schwefelsäure, 
Phosphorsaure nnd Kieselsäure verwenden; wir wissen ferner, 
dass die Kohlensäure von den grünen Blättern im Sonnen- 
lichte unter Ausgabe von Sauerstoff zersetzt und dass dabei 
ihr Kohlenstoff von der Pflanze assimilirt wird, aber wir be- 
finden uns in völliger Unkenntniss darüber, welche Verbin- 
dungen hierbei unmittelbar ans der Kohlensäure hervorgehen. 
Immerhin dürfen wir indessen als gewiss annehmen, dass die 
allgemeinen chemischen Pflanzenstoffe: Stärke, Zocker, Gammi, 
die Pflanzensäuren u. s. w., welche eben in den Pflanzen- 
theilen angetroffen werden, wo die Zerlegung der Kohlensäure 
geschieht, von dieser Kohlensäure wenigstens indirect ab- 
stammen. Hierfttr spricht auch chemischer deits die Wahr* 
nehmung, dass die Zusammensetzung der genannten Stoffe 
zu der der Kohlensäure in einfacher Belation steht, so dass 
man sich dieselben geradezu durch Eintritt von Wasserstoff 
an die Stelle eben so vieler aus einem Gomplex von mehreren 
Kohlensäureatomen eliminirter Sauerstoffatome entstanden den- 
ken kann. 

Diese höchst interessanten Beziehungen hat zuerst (vor 
13 Jahren) lAehig in seiner berahmten Abhandlung*] Aber 
den chemischen Ftocess der Respiration dargelegt. Ich ffihre 
daraus einige Stellen an, um ins Gedächtniss zurflckzurufen, 
[2961 wie richtig Liehig schon damals die Beziehungen des 
Zuckers, des Alkohols, der Ameisensäuie u. s. w. zur Kohlen- 
säure beur [heilte. 

»Denken wir uns«, sagt Liehig S. 337, ^^dass aller Sauer- 
stoft* inner- und ausserhalb des Radicals der Kohlensäure er- 
setzt sei durch Wasserstoff, so haben wir eine der Kohlensäure 
analoge Kohlenwasserstoffverbindnn^, so wie sie wirklich in 
dem Sumpfgase existirt«. — Und weiter unten: >in dieser 

AVeise kann z. B. die Ameisensäure betrachtet werden 

als Kohlensäure, in deren Radical die Hälfte Sauerstoff durch 
Wasserstofi' ersetzt worden ist. Nicht minder einfach stellt 
sieh iiTitcr diesem Gesichtspunkte die Zusammensetzuns: der 
am häufigsten vorkommenden organischen Säuren, der Wein- 
säure, Gitronsäure, Aepfelsäure und Essigsäure dar«. — > Unter 



Aimalen der Ghemie und Pbarmacie LYllI, 335 ff. 
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den neotralen Stoffen des Pflaaxenrelehs steht der trockene 

Traubenzucker in seiner ZnsammensetEUDg der Kohlensäure 

am iiäclisteii, wiewohl die Art und Weise der Anordnung 
seiner Elemente nach seinem chemischen Veriialieu verschiedeu 
sein muss.« 

*Iu dem eigenthümlichen Process. den mau mit Gährung 
bezeichnet , trennt sich von den Elementen des Trauben- 
znckei.-^ eine gewisse Menge Kohlensäure; es ist klar, dass 
das andere Product der GähningTj der Alkohol, wieder einen 
ReprJisontanten der Kohlensäure darstellen muss. In der 
That enthält der Alkohol die nämliche AnMhl Ton Elemeuteo, 
wie die Kohlensäure«. 



»Der Zacker ist in der Pflanze entstanden aus Kohlen* 
s&nre, dnrch Anstreten von Sauerstoff nnd durch Eintreten 
▼on Wasserstoff an die Stelle dieses Sanerstoffs«. 

Keiner der obigen Thesen hat sich bis jetzt die ehemische 
Pllanzenphysiologie bemichtigt, hauptsächlich wohl deshalb 
[897] nicht, weil ihr von der Ghende noch nicht gehdrig vor- 
gearbeitet war. Denn um zu Tcrstehen, wie die Kohlensäure 
allmfthlich zu Zucker oder Stärke wird, muss man nothwendig 
erst wissen^ welche die näheren Bestandtheile dieser Stoffe 
sind und welche Functionen dieselben haben. Diese Kenntniss 
ist uns noch nielit erschlossen, allein die Entdeckungen der 
letzten Jahir liabeu uns dem Ziele um ein Beträchtliches näher 
gebracht, dadurch besonders, dass es gelungen ist, Sauerstoff 
iu der Kohlensäure durch Wasserstofl* oder dem Wasserstoff 
ähnliche oisranische Radicale direct zu ersetzen und so aus der 
Kohlensäure zwar nicht gleich Zncker. aber duch solche orga- 
nische Verbindungen dar/ustt-lleu. welche einfache Derivate des 
Zuckers sind. Ks isr besonders WarJJirn's Entdeckung der 
Emwandlung der Kohlensäure*) in Propionsäure und Essig- 
säure, wodurch die Ansicht, dass die fetten und verwandten 
Säuren, die Aldehyde, Aeetone, Alkohole u. s. w, DeiiTate der 
Kohlensäure sind, eine Hauptstütze gewinnt. 

Im Anschluss an jene Ldebigu^ht^ Ideen habe ich im 



* Asnalen der Chemie und Fhamaeie CVn, 12ä C 



Kohlensäure 



Alkohol 
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Jahre 1855 auf Grand theoretischer üntersnchangeii zuerst"') 
die Vermathiing ausgesprochen, dass die Essigsäure Methyl- 
kohlensäure, d. i. Kohlensäure sei, welche (für ein Atom Sauer- 
stoff ein Atom Methyl enthalte, und dass in ähnlieher Weise 
auch die Acetone von der Kohlensäure abzuleiten seien. Fast 
gleichzeitig" hat Piria**) ähnliche Ideen über die Constitution 
der BenzocöäurCj düs Beuzoesäiire-Aceions uud Al(]cli}ds ver- 
öflfentlicht. In einer späteren Abliaudlung***) habe ich jene 
Ansichten über die rationelle Zusammensetzung ; 298] der fetten 
und aromatischen Säuren, Aldehyde, Acetone u. s. w. und ihre 
Beziehungen zur Kohleusäui fj weiter anso:eftthrt. Von der festen 
Ii etieizt'u-ung durchdrungen, dass jene Verbinduiijjreu zu der 
Kohlensäure in den nämlichen Beziehungen stehen , wie die 
K^kodylsäure zur Arsensäure und das Aethylzinnoxyd zum 
Zmnoxyd, zweifelte ich schon damals nicht, dass es gelingen 
müsse, die Kohlensäure unter günstigen Verhältnissen durch 
Substitution direct in die fetten Säuren umzuwandeln, und war 
bereits seit längerer Zeit, wie ich auch in jener Abhandlung 
bemerkte, in Gemeinschaft mit Frankland mit Versuchen be- 
schäftigt, diese Umwandlung au effectuiren. Wir benutzten 
dazu das Zinkäthyl ^ TOn dem wir am ehesten erwarten au 
dürfen glaubten, dass es durch Austausch seines Aethyls gegen 
ein Atom Sauerstoff der Kohlensäure mit dieser propionsaures 
Zink, oder dass es mit Ghlorkohlenoxyd Aceton erzeugen 
würde. Noch ehe wir indess jene Yersuohsreihef) beendet 

« 

*) Handwörterbuch der Chemie von Ltebig, Poggmdorff und 
WVhler, Art. Radicale, Bd. VI, S. 807. 

**) Anoalen der Chemie und Pharmaoie C, 104. 
Daselbst CL 257. 

f) Erhitzt, mau in einem i'Va/iA^/anc^'schenDigestor ein Gemenge 
yon fein granulirtem Zink und trockeuem pulverigem kohlensaurem 
Kali mit einer Mischung von Jodäthyl und Aether 18 Stunden lang 
auf 140 bis 170** C, so bildet sich, wie gewöhnlich, eine reichliche 
Menge Aethylzink. Der nach dem Abdestilliren desselben bleibende 
Rückstand, mit Wasser übergössen (welches daraus eine reichliche 
Menge AetbylwasserstoÜ' eutbiudet) und dann mit. eiuem Ueberschnss 
von Schwefelsäure versetzt, liefert bei nacbheriger Destillation ein 
saures Destillat, welches neben Jodwasserstoff Propionsäure ent* 
hält Eine kleine Menge davon, mit kohlensaurem Kali neutrali- 
sirt, g:ab beim Erlntzen des zur Trockne gebrachten und mit etwas 
arseniger Säure gemeugtcn Salzes einen intensiven Knoblauch- 

feruch, — Der grüsste Theil des sauren Destillats wurde mit 
ohlensaurem Silberoxyd nentralisirt und darauf das abfiltrirte lös- 
liche Silbersalz im Vacunm über SohwefelsSure zur Trockne ver- 
dampft. Vjon diesem trockenen Salz hinterliessen 0,307 g nach 
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hatten, TerffffentUcbte [S99] Wankfyn seine bei Gelegenheit der 
Entdeckung des Aethylnatrioms gemachte Beobaehtnng Uber die 
kttnettiehe Verwandlung der EohlenB&nre in Propionsftnre. 

Dieee Thatsache liefert den Fondamentalbeweis fflr die 
Richtigkeit mmner jetaigen Ansicht Aber die rationelle Zu* 
sanunensetsnng der fiissigsflure, Propionsäure nnd der Ter- 
wandten Säuren, nnd verleiht, wie mir scheint, auch den Vor- 
stellunsren über die Constitution der Aldehyde, Acetone, 
Alkohole und verwandter Verbindungen eine feste .Stütze, 
welche ich im Bewusstsein ihrer Richtigkeit in meinem Lehr- 
buch der organischen Chemie anticipirte, ehe noch jener Be- 
weis beigebracht war. — Ich will dieselben hier ausführlicher 
darlegen. 



Tun der Kohlensüure und dem Kohlcuoxyd deriyirende 

organische Yerbindiingen. 

Wenn in der Kolilensäure eines der vier Sauerstoffatome 
^egeu ein Atom Wasserstoff ausgetauscht wird, so resultirt 
die Ameisensäure, und wenn in analoger Weise noch zwei 
andere Sauerstofiatome durch Wasserstoff ersetzt werden, so 
entsteht Methyloxydhydiat: 

[300] Wie schon Bd. CI, S. 263 bemerkt, ziehe ich es der 
besseren Uebersichtlichkeit wegen vor, die Symbole der den 
Sauerstoff und überhaupt die negativen Glieder einer unorga- 
nischen Verbindung substituirenden positiven Elemente, wie 
Wasserstoif, Methyl u. s. w. zur Linken des Zeichens für das 

dem GlüiiuQ in einem Porcellautiegel 0,1813 g metallisches Silber, 
einem Gehalt an 59,6 Ptoc. Silber entsprechend. Das propionsanre 

Silberoxyd enthält 59,7 Proc. Silher. 

Beim Erhitzen oder beim üebergiessen mit starker Saure ver- 
breitet das Salz einen starken Oomch nach Pro]iionsänre. Auch 
krystallisirt dasselb»^ beim Verdunsten eines Tropfens der presät- 
tigten wässerigen Lüäuug unter dem Mikroskop ganz in der 1 orui 
des Propionsäuren Silberozjds. 

Feste, mit kohlensaurem Kali gemengte Kohlensäure wird 
durch Zinkäthyl nicht verändert ~ Auch erhält man durch Er- 
hitzen von earhnniin^'anrnm Arauioninmoxyd mit Aethylzink keine 
Spur von Propionsäure oder Fropionamid. • 
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Radical der primären Verbindung zu setzen, wodurch jene 
Formehl nachstehende Form annehmen: 

2 Tio . r/), iiO.iiaOg Ko.n rj) 



Kohlensäure AmeiseoBänre Metbyloxydhydrat. 

Hierbei verdient zunächst der Umstand Beachtiin<r, dass 
die zweibasische Kolilensänre nach Austausch des einen 
Ranerstoffatoms gegen Waf^^erstoff zu einer einbasischen Säure 
wird, und dri?a wiederum aucii das Methyloxyd dieselbe Silt- 
tigungscapacität besitzt, wie die Ameisensäure. Die Frage 
nach der Ursache dieser Erscheinung hängt aufs Genaueste 
zosammen mit der Frage, warnm ttberhaapt die Kohlens&are 
eine zweibasische Säure ist. 

Es ist evident, dass die SättigungscapacitÄt der Saner- 
Btoffsäaren abhängig ist von der Anzahl der Sanerstoffatome, 
welche ausserhalb der betreffenden Hadicale stehen, dass dem- 
naeh die Sauerstoffsäuren von den einsftnri^en Basen stets 
eben so viele Atome zur Nentralisation in Anspraoh nehmen, 
als sie selbst Sanerstoffatome ausserhalb des Radieals ent- 
halten. Ein Gleiches gilt von den Basen, nnd es sind daher 
diejenigen Sanerstoflbalze noatrale Verbindungen, deren Basis 
und Säare ausserhalb ihrer Badicale gleich viele Sauerstoff- 
atome haben. 

Die Salpetersäure ist einbasisch, weil sie das Monooxyd 

des sauenstoffhaltigen Radieals: NO^ ist, die Scliwefels.äure 
zweibasiseh, weil sie zwei Atoiiio Sauerstoff ruit dem Kadical: 
S^O,, verbunden entliält, und die Phosphorsiiurc dreibasisch, 
weil von den fünf Sauerstoffatomen bloss zwei dem Kadical 

4 

augehdren. 

[301] Die dreibasische rhospliursiiure wird zur zwei- und 
einbasischen dadurch, dass von den drei gleichwerthigen Hauer- 
stoffatomen, die boi jener ausser dem Kadical: PO., stehen, 
eins resp. zwei in das liadical eintreten, damit neue sauer- 
stoffreichere Kadicale bildend: 



3 HO. [PO, 
2HO.fP03j 



, 0, dreibasisehe Phosphorsäure 
, 0, zweibasische Pbosphorsanre 

HO.[POJ, 0 einbasische Phosphorsäure. 

So enth&lt auch die Kohlensäure, die eben darum zwei- 
basisch ist, zwei gleichwerthige Sauerstoffatome mit dem 
sauerstoffhaltigen Radical: 0,0,, dem Oarbonyl, yerbnnden. 
Es ist denkbar und ich halte es sogar fttr wahrscheinlich. 
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dass, gerade wie bei den PhosphorBänreDi neben der swei- 
basischen Rohlensänre noch eine andere isomere ^ aber ein- 
basische Säure existirt von der Zosammensetsang: H0.[C,03], 0, 
vielleicht anch eine dreibaBiache KoblensAnre: 3 HO. |G,Oj| 0,, 
von welcher letzteren wir in dem Lipjloxydhydrat and meh- 
reren anderen Yerbindnngen Derivate kennen. 

Die Umwandlung einer mehrbasischen Säure in eine von 
geringerer Sftttigungscapacität kann noch auf andere Weise 
geschehen. Wir sehen eine Verminderung der Sattigungs- 
capacitftt stets dann erfolgen, wenn ein oder mehrere von 
den ausser dem Radical befindlichen Sanerstoffatomen dnrch 
heterogene Elemente ersetzt werden. Das beste Beispiel liefert 
hierzu wiederum die Phosphorsäure. Durch Austausch eines 
oder zweier SauerstolVatome ge^en eben so viele Atome Wasser- 
stoff wird die dreibasische i'iiosphorsiiure zur zweibasisciien 
sog. pliusphorigen Säure, resp. zur einbasischen sog. unter- 
phosphorigeu Säure: 

:UJO . [PO^] , 0., dreibasische Phosphorsäure 
2H0.H [POf]) 0, zweibasische Hydrophosphor säure (phos- 

phorlge Säure) 

HO.H, [PO^], 0 einbasische Dihydrophosphorsfture (unter- 

phosphorige Säure). 

[302] In der nämlichen Weise wird aus der zweibasischen 
Schwefelsäure die einbasische Methylschwefelsäure, Phenyl- 
schwefelsäure u. s. w.: 

2 HO. [S^OJ, Schwefelsäure 



HO,(C,,H.)[S,0, 



, 0 Methylschwefelsäure 
, 0 Phenylschwefelsäure, 

und so sehen wir die zweibasische Kohlensänre durch gleiche 
Ursache in die einbasische Ameisensäure, Essigsäure u. s. w. 
übergehen : 

2110. [C,OJ, 0, Kohlensäure 
110. IliC^O^], o" Ameisensäure 
H0.(C^H3)[C,0,j, 0 Essigsäure. 

Wenn diese Substitution sich auch auf das zweite Sauer* 
Stoffatom erstreckt, so erlischt die Basicität. Die resultiren- 
den Verbindungen, die Aldehyde und Acetone, vereinigen 
sich mit Basen nicht mehr zu Salzen. Es tritt aber in ihoen 
nun ein schwach basischer Charakter zu Tage, erkennbar an 
der Fähigkeit, sich mit sauren schwefilgsauren Alkalien zu 
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neatr&len VerbindaDgen za Tereinigen. ÜDZweifeliiaft inflniren 
hierauf die beiden dem Radical angehOreDden Sanerstoffatome, 
welche mm mehr nach aussen treten. — Wird durch weiter 
fortschreitende Substitution auch eins von diesen beiden Sauer- 
stoffatomen gegen Wasserstoff ausgetauscht, so dass von den 
ursprünglichen vier Sauerstoffatomen der Eohlensfture im Gan- 
zen drei durch drei Wasserstoffatome substitnirt sind, so tritt 
das übrigbleibende Sauerstoffatom ^anz aus dem Radicale her- 
aus und man liat nun das Monooxyd eines neuen einatomi-cu 
Radicals, des Methyls: 11,0^, welches sich dem WasserstolT 
selbst ganz analog verhält. Wird schliesslich auch noch das 
vierte Sanerst.oftatom der Kohlensäure durch Wasserstoff suh- 
stituirt, so resuHirt das GrubenEras, welches man demtcenuiss 
auch als die WasscrstdflVorbindung des Methyls betrachten 
kann. Die verschiedenen [303] Phasen Jener '^^uhstitution er- 
halten durch folgende Formeln den geeigneten Ausdruck: 

2 HO. [0,0.], 0, Kohlensäure 

HO . H [ ( J C , 0 Ameisensäure 

HJi ^^O.^ , noch unbekanntes Aldehyd 

HO. (H3C,), 0 Methyloxydhydrat 

H^O, oder (H^C,), H Grubengas. 

Wir gelangen, von der Kohlensäure aufsteigend, weiter 
zu den Säuren, Aldehyden, Acetonen, Alkoholen und Kohlen- 
wasserstoffen höherer Ordnung dadurch, dass wir zunächst 
Methyl statt des Wasserstoffs in ihre Zusammensetzung ein- 
fahren. Beschränkt sich diese Substitution bloss auf ein Atom 
Sauerstoff, so resultirt die Essigsäure; erstreckt sie sich auch 
auf das zweite Atom, so entsteht Aceton: 



2110. 



'CjOJOj Kolib'n^äure 

C,0^j,0 Essigsäure 

OH ) 

" '(C,0J Aceton 



HO. (C,H 

OJl, 

Substituircn wir in der Kohlennaiin , nachdem das erste 
Sanerstoffatom durch Methyl ersetzt ist, das zweite durch ein 
Ualüid, z. B. durch Chlor, so entsteht die Verbindung: 

(C,H,)[a,0,], Gl Acetoxylchlorid; 

denken wir uns das zweite, dritte und vierte Sauerstoffatom 
durch eben so viele Wasserstoffatome ersetzt, so haben wir 
die Verbindungen: 
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HO. 




Aldeliyd 



Aethylwasserstofif. 



Aethylalkohol 



Schiebt man wiederum auf die nämliche Weise Aetliyl 
in die Zusammensetzung der Kohlensänre ein , und fährt so 
fort, durch die xMknbolradicale und Wasserstoff die einzelnen 
Sauerstoffatome der Kohlensäure zn substituiren, so entwickelt 
sich aas dieser letzteren auf einfache Weise die ganze Reihe 
der fetten Säuren nebst zagehOrenden Aldehyden, Acetonen, 
[3041 Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, und es befestigt sich 
die Hoffnung, dass es gelingen werde, von jenen Verbindun- 
gen noch weiter hinaufzusteigen zur künstlichen Darstellung 
Ton Stärke, Gummi, Zucker und anderen Pflanzenstoffen. Zu- 
nächst bleibt die wichtige Aufgabe zu Idsen, die fetten Säuren 
unmittelbar in ihre Alkohole Überzuführen, wosn es bislang 
noch an hinreichend kräfliigen oder überhaupt geeigneten 
Beductionsmitteln gebricht. 

Die eben besprochenen Verbindungen lassen sich naeh 
ihrer Zusammensetzung und ihren Beziehungen zur Kohlen- 
säure eharakterisiren wie folgt: 

Die fetten y aromatischen und verwandten einbasischen 
Säuren sind Derivate der Kohlensäure, entstanden durch Ein- 
tritt von Wasserstoff oder von einem Alkoholradioal an die 
Stelle eines ihrer beiden extraradicalen Sauerstoffatome. 

Arefone sind diejenigen Derivate der Kohlensäure, welch« 
beide extraradicale Sauerstoffatome durch Aikoholradicale er- 
setzt enthalten. 

Aldehyde sind die Derivate der Kohlensäure, welche 
eins der beiden extraradicalen Sauerstoffatome durch ein 
Alkoholradioal , das andere durch Wasserstoff substituirt 
enthalten. 

Mkohole sind die mit ein Atom Hydratwasser verbundenen 
Derivate der Kohlensäure, welche drei Sauerstoffatome der- 
selben, das eine durch ein dem Wasserstoff analoges zu- 
sammengesetztes Badical, die beiden andern durch zwei 
Wasserstoffatome ersetzt enthalten. Nur in dem Methylalkohol 
finden sich drei Atome Wasserstoff als Substitute jener drei 
Sauerstoffatome. 
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Die zngebörenden KohlenwasgersfoJTe entbalten allen 
Sauerstoff der Kohlensäure dnreh positive Radicale ersetzt^ in 
dem Grubengas durch vier Atome Wasserstofl', bei den übrigen 
305] durch je ein Atom eineo Alkohohadicales und je drei 
Atome Wasserstoff. 

Obige Ideen Uber die Zusammensetzung der genannten 
Körperklassen habe ich schon vor zwei Jahren in meinem 
Lehrbuch der organischen Chemie Bd. I, 567 ausführlich dar- 
gelegt. Neuerdinc:^ sind sie auch von 6'tudeler, wie ich aus 
seiner soeben erschienenen Arbeit*) tlber das Aceton ersehe, 
mit etwas modilicirter Schreibweise der Formeln adoptirt. 

Fasst man die Formeln ins Auge, durch welche ich vor- 
bin die rationelle Zusammensetzung der Essigsäure, des zu- 
gehGrenden Aldehyds und Alkohols auBgedrückt habe, nämliob: 



so Torsteht man auf den ersten Blick, wie es kommt, dass 
von den fünf Wasserstoffatomen im Aethyloxyd des Alkohols 
bei der Oxydation des letzteren nur zwei Atome Wasserstoff, 
und dass beim Aldehyd nur ein Atom Wasserstoff substituirt 
werden. Es sind eben die selbständig in dem Alkohol und 
Aldehyd stehenden Wasserstoffatome, welche den oxydirenden 
Einflössen unterliegen, und die sieb dem Sauerstoff als viel 
leiobter zugängliche Angriffspunkte darbieten, als die übrigen 
im Methylradical fester gebundenen Wasserstoffktome. 

Obige Vorstellungen von der chemischen Constitution der 
Alkohole eröffnen uns die Aussicht auf die Entdeckunjd: neuer, 
noch unbekannter Alkohole, sowie auch einer neuen Körper- 
klasse, die, den Alkoholen bezüglich ihrer Zusammensetzung 
nahe verwandt, mit diesen voraussichtlich auch manche [306] 
Kio^enscbaften ilieilen werden, in manchen wesentlichen Punk- 
ten aber verschieden sich verhalten müssen. 

Hobald wir die Mittel besitzen, alle Alkoholsäuren durch 
directe Einführung von ein resp. zwei Atomen Wasserstoff 
an die Stelle von eben so viel Sauerstoffatonicn in die /Aigc- 
hörenden Aldehyde und Alkohole zu verwandeln, wird es 



1) Annalen der Chemie und Pharmacle CXI» 289 ff. 



HO.{C,H,)[CA],0 




Essigsäure 
Aldehyd 



Alkohol, 
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vorausäichtlich ereHugen, auch von donjenip^en Siiiiron die 
Aldehyde und Alkuhulc zu gcwiimcii, welche, wie dio Amido- 
essigsiiure, Üxyessigsäure u. a. m. einfache Abkümmlinge der 
primären Säuron sind. Nachstehende Zusammenstellung der 
betreffenden Formeln wird diese Beziehungen am besten ver- 
anschauUclieü (vgl. diese Annalen CIX, 2ö7): 



H0.(CjH3)[C,0J,0 CjH, 

H 



[C,0,] 



HO. 



A,0 



Essigsäure 



Essigsäure- 
Aldehyd 



HO.(c,j^^J,)[CA],0 (c,j^;N)j[C,0,] 

h) 



HO 



Alkohol 



C„ 0 



Amldoessigsäure 



Aldehyd der 
Amldoessigsäure 

(^•iHöjhc^OJ 



Alkohol der Ainido- 



HO 



essigsäure 

h) 



Oxyessigsäure 



Aldehyd der 
Oxy essigsäure 



Alkohol der 
Oxyessigsäure. 



Wenn in einem Aldehyd das selbständige Wasserstoff- 
atom dnreh zusammengesetzte Radieale ersetzt wird, so ent- 
stehen Aeetone: 



H 



oder 



[CA] 



Aldehyd 



Acetone. 




Denken wir uns, dass in gleieher Weise in den Alkoholen 
eins resp. zwei der beiden selbständigen Wasserstoffatome 
durch eben so viele Atome Methyl, Aethyl u. s. w. substitoirt 
[307] werden, so resnltiren nene alkoholartige Verbindungen *) 
von folgender Zusammensetzung: 

HO.jC.H, C„0 
l H / 



HO. 



normaler Alkohol 



einfach-methylirter Alkohol 
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HO. iC^iljj Cj, 0 zweifacli-methylirtor Alkohol 

HO . ] CjHj C„ 0 methylo-äthylirter Alkohol. 

Der cinfach-raethylirte Alkohol würde nur isomer, nieht 
identisch sein mit dem Propylalkohol: 

(CA) 

HO . ] B3 , 0 einfach-methylirter Alkohol 
( fl) 

HO. l^^g^jCj, 0 Propylalkohol. 

Ebenso enthält der zweifach-methyliite Alkohol dieselbe 

IC H ) 
1^*' 0 

n. 8. f. 

Wenn anoh bislang noch keine dieser alkobolartigen 
Verbindungen dargestellt ist, so halte ich mich doch von ihrer 
Existenz fest flbersengt nnd glaube, dass, sobald man nur 
anfängt, diesen Gegenstand experimentell tn bearbeiten, die 
Entdeckang derselben nicht lange ansbleiben wird. Es I&sst 
sich sogar ihr chemisches Verhalten schon in mehreren Punk- 
ten Torausbestimmen. Diese Körper werden voraussichtlich 
eben so wie die normalen Alkohole mit den Wasserstoffsfturen 
dem Chloräthyl ähnliche HaloYdrerbindungen liefern, gleich- 
falls SchwefelTerbindungen und Hereaptane erzengen, und mit 
Schwefelsäure der Aetherschwefelsäure analoge Verbindungen 
eingehen; aber es kOnnen die nach Art jenes zwetfaeh" 
methyltrim Alkohols zusammengesetzten Körper nicht wie die 
normalen Alkohole dorch Oxydationsmittel in Aldehyde nnd 
Säuren übergeführt werden , da [308] ihnen jene zwei selb- 
ständigen Wasserstoffatome fehlen, auf die sich bei den nor- 
malen Alkoholen die Oxydation erstreckt. Die dem einfarh- 
methijliften Alkohol analog zusammen«:e9etzten Oxydhydrate, 
die noch ein selbständiges WasserstoÜatum enthalten, können 
ebenso wenig jene Säuren liefern, wohl aber dem Oxydations- 
process unterliegen, durch welchen die normaleu Alkuliole in 
ihre Aldehyde übergehen. Nor wird hierdurch nicht Aldehyd, 
sondern Aceton als Oxydationsproduct reaultiren: 
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HO. jcÄjc., 0 + 20 = c^UjlCA] 

einfacb-metliylirter Aceton. 

Alkoiiol 

Vielleieht gehdren jener KOrperklasse das Pbenyloxyd- 
hydrat und die analogen alkoholartigen Verbindnngen an, die 
bekannflieb in vielen Punkten steh den normalen Alkoholen 
ähnlich verhalten, sieh aber dadaroh wesentlich von ihnen 
nnterscheiden, dass sie sich nicht in Aldehyde nnd die zuge- 
hOrenden Säuren verwandeln lassen. Ich balte es fflr wahr- 
scheinlich, dass das Kresyloxydhydrat : HO.O,,H,0 zu dem 
isomeren Tolyloxydhydrat in ähnlichem Verhältnisse steht, wie 
der siipponirte zweifach~mtjth\ lirtc Alkohol zu dem isomeren 
liutylalkohol (s. vorige Seite}. 



In der K ilil* n-^nre können Sij^stitationen des Sauerstoffs 
durch positive Kadicale noch in einem anderen Sinne erfolgen. 
Denken wir nns, dass in der Atomgmppe: [0,0 J, O, die 
beiden eztraradioalen Sanerstoffatome intact bleiben ^ dass 
aber die beiden dem Badioal selbst angehörenden Sanerstoff- 
atome dnroh Wasserstoff y Methyl n. a. m. ersetzt sind, so 
resnltiren die neuerdings von Würiz entdeekten^ selbstver- 
ständlich zweibasischen resp. zweisäurigen Verbindungen^ deren 
Hydrate den Namen Qlycole 'fahren. Dieselben gehen [309] 
bekanntlich aus den Aethylen nnd den homologen oder ähn* 
lieh zusammengesetzten Kohlenwasserstoffen hervor. 

Diese Kohlenwasserstoffe^) deriviren vom Kohlenoxyd: 
C^O^, aus welchem man sie sich dadurch entstanden denken 
kann, dass für das eine Sauerstoti'atom Wasserstoff, für das 
andere aber ein zusammengesetztes Üadical, wie Methyl u. s. w. 
eingetreten ist. In dem Methylen allein würden zwei Wasser- 
stoffatome als Substitute der zwei Sauerstoffatome anzunehmen 
sein. Diese Beziehungen erhellen deutlich aus nachstehender 
Zusammenstellung der betreffenden Formeln: 

0,0, Kohlenoxyd 

^ ^*H'|Ct oder C,|^*^*| Aethylen. 
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Wie in ihrer Znsammenaetznng , so zeigen beide, das 
Kohlenoxyd (Carbonyl) nnd das Aethylen, anch in ihrem 
chemischen Verhalten eine nicht zu verkennende Ueberein- 
stlmmimg". Beide sind zweiatomige Radicale, beide verbinden 
sich direct mit 2 Atomen Chlor, beide unter günstigen Ver- 
hältnissen auch mit 2 Atomen Sauerstoff, beide assimiliren 
die Elemente von 1 Atom Wasser, das Kohlenoxyd bei Gegen- 
wfirt von Alkali, damit Ameisensäure erzeugend, das Aethylen 
unter Mitwirkung von Schwefelsäure, damit Aetbyloxyd bildend. 

Diese Vereinigang des Eohlenoxyds und des Aethylens 
mit Wasser (überhaupt mit den Wasserstoffverbindnngen, z. B. 
Chlorwasserstoff) geschieht, wie schon die ZnsammensetzuDg 
der Ameisensäure und des Aethyloxyds ausweist, nicht so, 
dass das Wasser als solches tuirerftudert in die Verbindung 
eingeht, sondern es spalten sich die Bestandtheile desselben, 
der Wasserstoff tritt in das betreffende Radical ein nnd er- 
zeugt aus dem zweiatomigen Eohlenoxyd resp. Aethylen die 

C H ) 

einatomigen Kadicale Formoxyl; H[0,0,j und Aethyl ^g^jCS«» 

[310] — Anders verhalten sieh das Kohlenoxyd und Aethylen 

bei der Vereinigung mit Chlor nnd mit Sauerstoff. Hier bleibt 
die Diatomität derselben erhalten, und da in den resultirenden 
Sauerstotfverbindungen , der Kohlensäure: [C,0,], 0, und dem 

Aethylenoxyd : (^f | ^i* beiden hinzugetretenen Sauer- 

stoffatorae ausserhalb der betreffenden Radicale stehen, so 
müssen dieselben nach dem S. 9 ausgesprochenen Gesetz zwei- 
basisch resp. zweisäuii^i: sein. 

Dass das Aothvleuuxyd und das isomere Aidebvd ver- 
srlviedene Eigeuschaftcn h:il>eii , überhaupt ganz verschiedene 
Körper sind, hat seinen Grund einfach darin, dass das eine 
die beiden ausser dem Hadical der Kohlens&ure stehenden 
Sanerstoffatome, das andere aber die beiden im Radical selbst 
vorhandenen Sauerstoffatome durch je ein Atom Methyl und 
Wasserstoff substituirt enthält, was nachstehende Formeln 
symbolisch ausdrucken: 

[C,OJ,0, Kohlensäure [C.OJ,0., Kohlensäure 

[C.O.]jC'J' Aldehyd (c,"j*^*;j'), 0, 

,p i'C^Hg durch PCL aus dem Aide- /p (C,Hj\ ^. Aethylen- 
H hyd entstehendes Chlorid r*i H chlorid. 

OttiTftld*« Klfttiik«r. 92. 9 
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Seit der Eatdeoknng des Aethylenoxydhydrato hid>e ieh 
meine frühere HypoUkese*) 1il>er die Oonttitatloii des Aefhy- 
lens and seiner Yerbindiingen mit den Halolden als nieht mehr 
haltbar aufgegeben. Das Aethylen ist angenscheinlieh, wie 
Berzelius sehen Tor vielen Jahren ansgesproehen hat, dn 
wahres organisches, nnd awar ein zweiatomiges BadieaL Die 
Umwandlung, welche das Aetbylenehlorid durch alkoholische 
Ealilange erleidet, besteht in einem einfachen Rednctions- 
process, ähnlich dem, wodurch Eohlensänre an Eohlenoxyd 
wird. Nur wird hierbei der Verbindang statt der beiden [311] 
Cbloratome bloss ein Atom Chlor nnd ausserdem ein Atom 
WasserstoiT entzof^en, welches letztere, wie ich glaube, nicht 
das in dem Aethylen selbständig existirende Wasserstoffatom 
ist, sondern aus dem Methyl des Aethylens stammt, an dessen 
Stelle dann das andere Atom Chlor zurückbleibt. Das Product 
ist demnach einfach-gechlortes Aethylen , ein zweiatomiges 
Radical, welches bekanntlich fast in allen Beziehungen dem 
normalen Aethylen gleicht und wie dieses mit zwei Atomen Chlor 
sich zu Chloräthylenchlorid vereinigt, auf welches Kali wiederum 
unter Bildung von Dichloräthyleu zersetzend wirkt u. s. f. 





Aethylen 



Aethyieuchlorid 




+ 




+ KCl + UO 



Aethylenohlorid 



Ohloräthylen 




Chloräthylen Chloräthylenchlorid 




+ KCl + HO 
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Dioblorätbylen Dichioräthyienclilorid 
'*? n. 8. w. n. B* w, 

y Neben dem Kohlenoxyd isclieint noch ein sauerstottaiinercs 

vj. Oxyd des KohlenstufTs zu existiren, nfunlich das Kadical C^O, 
welches zum Kohleuoxyd und zu der aUerdlngs noch hypo- 
j.^ thetischen dreibasischen Kohlensäure (vgl. S. 10 in demselben 
^. Verhältnisse steht, wie das Radical: AsO, zur 3121 arsenif^eu 
g. Säure und zur Arsensäure, demnach bald einatumig, bald drei- 
atomig ist, je nachdem es auf das Kobleuoxyd oder die 
üohlensäure bezogen wird. 

Denkt man sich in diesem Radical dA Sauerstoff durch 
ein positives Element^ z. B. Aethyl vertreten^ so resnltirt das 
abgeleitete Radical: (Ofi^Q^y dem wir im Lipyloxydhydrat: 
[CJIg]C,, Oj.SHO begegnen, wo es augenscheiolicb dreiatomig 
ist, weiobes aber unter anderen Umständen auch mit dem 
Werth von ein Aequivalent Wasserstoff cbemiBcbe Verbindun- 
gen eingeht. So bildet das bomologe, statt Aetbyl, Metbyl 
entbaitende Eadieal: (0,H,)C, = ^4^,, den Wasserstoff in der 
Ameisensäare ersetzend, die Acrylsftare, ferner als Snbstitnt 
fllr ein Atom Wasserstoff in die Palmitinsäure oder Benzol 
säure eintretend die Oelsäure nnd Zimmtsänre n. a. m.: 

HQ.H[CA], Q H0.(C,H3)[C,Q,J,0 
Ameisensäare Acrylsäure 

HO. (C„H33)[C,0.], 0 (^«{c^ä 0 

Palmitinsäure Oelsänre 

HO. (c„n,)[c»o.], 0 • (^"Icfn,)'^^*^«^» ^ 

Benzoesäure Zimmtsänre. 

Was die neuerdings mehrfach augeregte Frage betriflfl, 
ob die Gewichtsmengen eines Stoffes, die wir das Atomgewicht 
nennen, einem andern KOrper gegenüber unter verschiedenen 
Umständen verschiedenen Aequivalentwerth haben können, so 
erachte ich es als eine unzweifelhafte Thatsache, dass jene 
erste Gewicbtsmenge, das Atomgewicht» fUr jedes Element und 

2* 
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für jede Verbindiing nnter allen Umstflnden eine constante 
Grösse bleibt, dass aber ihr Aeqoiralentwerth eine relative 
Grösse ist nnd je naeh den Verbfiltnissen sieh ändern kann, 
gleich-wie, um mieh eines trivialen Beispiels zn bedienen , ein 

Pfund Schwefelsäure je nach den Umständen verschiedenen 
Werth haben kann. Wollte man, um diesen verschiedenen 
[313] Werth auszudrücken, die Schwefelsäure diis eine Mal mit 
grossen, das andere Mal mit kleinen Buchstaben schreiben, 
so würde man ungefähr dasselbe thun, wie die Chemiker, 
welche dem Eisenchlorür und Eisenchlorid die Formeln: FeCl 
und leCl geben, durch welche Schreibweise man es dahin ge- 
bracht hat, im graden Gegensatz zu der eigentlichen Bestim- 
mung der chemischen Formeln, die einfaehsten Verhältnisse 
auf möglichst compliciite und unverständliche Weise symbo- 
lisch darzustellen.^ 

£s sei hier noch bemerkt, dass nach neueren Beobach- 
tungen von Giies und von Schmitt dieselbe Gewichtsmenge 
Stickstoff, welche in der salpetrigen Säure oder dem Ammoniak 
mit drei Atomen Wasserstoff ftquivalent ist, in anderen Ver- 
bindnngen ein Atom Wasserstoff vertritt nnd also gleich dem 
znvor besprochenen Radical: (C,H,}C, bald drei- bald ein- 
atomig ist 

loh habe im Obigen darzulegen gesnchi, wie die Zusam- 
mensetznng der Alkoholsänren, AldelivJe, Acetone, Alkohole, 
Glycole n. s. w., welche, abgesehen von ihrer sonstigen Bil- 
dungsweise, sftmmüich von der Stärke nnd vom Zucker ab- 
stammen, von Bubstanzen also, die in den Pflanzen aus Kohlen- 
säure erzeugt werden, sich auf einfache und natürliche Weise 
;nif die der Kohlensäure zurückführen lässt. Beziehungen 
iihiilii lier Art existireu ;iuch zwischen der Kohlensäure und 
den S i Liren der Dernsteinsäurereihe. 

Diese Säuren, wie auch die Phtalsäure und andere Ver- 
bindungen von ähnlicher Znsammensetzung, deriviren von 

2 Atomen Kohlensäure: (q^q^IO«. Denken wir uns in diesem 

vierbasischen Säurecomplex eins von den vier ausser dem Ka- 
dical befindlichen Sauerstoffatomen durch ein positives Kadical, 
z. B. Aethyl ersetzt, so muss eine dreibasische SAure von der 

[314] Zusammensetzung: 3HO.CgiIjO,=:3UO.(C,ilJ'|^«^*|, 0, 

entstehen. Eine solche ist bislang noch nicht bekannt, eben 
80 wenig die einbasische S&nre, welche voraussichtlich 
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durch Snbstitntion dreier Sauerstoffatome durch ein drei- 
atomiges liadical erhalteu werden wird, z. 13. die Säure: 

^MO, wenn nieht vielleiobt leUtere ZuBammen- 

Setzung die der sog. wasserfreien Bernsteinsäure ist. 

Wenn aber zwei extraradicale Sauerstoffifttome in der 

Atomgruppe: |q*q*)^4 durch ein zweiatomiges Radical^), z. B. 

dnfch Aethylen nnd die analogen Kohlenwasserstoffe ersefst 
werden, so resnltiren die sweibasischen Säuren der Bernstein- 
sänrereihe nnd die fthnliehen Säuren: Pbtalsänre, Insolinsänre, 
Oampbersänre n. s. w. 



Bemsteinsäiire 

Brenzweinsäare 

Adipiiiäüure 

Pimelinsäure 
Korksäure 

Sebacinsäure 

Phtalsäure 

Insoiinsäure 

Campliersäure 



2flO.(C.H.)" (OA) 

2110. (W 

2HO.(C.,H./(g|2;) 
2H0.(C.,H.J"(^.0^) 

2HO.(C„H..)"(2Aj 
2H0.(C..H,)" j 

2Ho.(c„H.)" 

2H0.(C„H..)"gA) 



0, 
0. 
0. 

0. 
0». 



Diese Säuren stehen in interessanter naher Beziehung zn 
denjenigen Alkoholsäuren, welche um je zwei Atome Kohlen- 
stoff ärmer sind und welche aus ihnen voranssicbtlich durch 
den Austritt von ein Atom zweibasischer Koblensäure ent- 
stehen: 
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2H0.(C,HJ" 0, - 0,0, = HO. (0,H,)[C,OJ, 0 



Bemteinsäure 






Propumsftnra 


2H0.(C,H.)"(J«^'] 


1.0. 


-0.0. 


= HO.{C,H,)tC.OJ,0 


BrenzwenLSäare 






Battera&are 






-C.0. 


= HO,(C,HJ[CA],0 


Adipinsäure 






V- ^. 

Yaleiiausäure 






- 0,0. = 


= HO.(C„HJ[C,0,],0 


Phtalsäure 






Benzoesäure. 



Jene Umwandlungen lassen sich wahrscheinlich durch 

Erhitzen der zweiliasischcn Säuren mit überschüssigem Kali- 
hydrat bis zu einer bestimm teu Temperatur bewirken, welche 
natürlich diejenige nicht erreichen darf, wobei die rauthmaass- 
lich resultirenden einbasischen Säuren durch das heisse Kali- 
hydrat selbst zersetzt ^v('rden. Vielleicht assimiliren hierbei 
jene zweibasischen Säuren in einem ersten Stadium der Um- 
wandlung die Elemente von ein Atom Wasser, wodurch dann 
z. B. aus der Bernsteinsäure zunächst eine dreib&sische Säure 

von der Zusammensetzung: 3H0. (C^Hjjj'j^^Q*!, 0^ entstehen 

würde, die im zweiten Stadium der Zersetzung, bei ge- 
steigerter Temperatur, in Propionsäure und Kohlensäure zer- 
fallen dürfte: 

2K0.(C,HJ"(^*2*J, 0, + KO.HO = 3K0.(C,HJ'(^^^*), 0, 

3KO.(C,HJ'(^^2^j, 0, = KO.(C,HJ'[C,OJ, 0 + 2K0.C,0,. 

Die Zusammensetzung der Bernsteinschwefelsäure, welche 

ich weiter unten besprechen werde, unterstützt die Vorstel- 
lung, dass niLcli solche Vcrliinduiiiit ii vorkommen, welche von 
drei Atomm KohlensUure deriviren. Dahin gehört wahr- 

scheiniich die Citroneusäure, welche aus ( C^O^ 10^ durch Aus- 
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tausch von drei Sauerstoflfatomen gegen ein Atom des drei- 
atomigen [316] sauerstoffhaltigen liaüicaU: 0^11^0, (Oi}lipyl) 
entstanden gedacht werden kann: 

atr«n«iu>nre = 3H0.(G,H.0J"'| 0^0, ), 0, 

wie auch die durch den Mindergehalt der Elemente von zwei 
Atomen Wasser von dieser sich nnterscheidende Acouitsäure: 

3U0.(CeH.)'''| 0,0^ l O3. Dieser Auffassang gemäss würde die 

ans der Aoonitsäure duroh Ausgabe von Kohlensäure ent- 
stehende zweibasisehe ItaconBftnre nach der Formel: 

2H0.(C,HJ"|^*Q*|, 0| zu betrachten sein, also eine der Bern- 

eteinsäare ähnliehe Zasammensetzung haben. 

Beiläufig sei hier noeh bemerlct, dass aneh die Aepfei- 
säore und Weinsäure in ähnlicher einfacher Wmse als Derivate 
von 2 Atomen Kohlensänrei und zwar als Substitutionsproduete 
der Bemsteinsäure sieh betrachten lassen, zu der sie ver- 
mnthlich in ähnUoher Beziehung stehen, wie die Oxypropion- 
säure (Milchsäure) und DioxypropiouBäure (Glycerinsäure) zur 
Propionsäure. 

HO.(C«Hj)[C,0,],0 

Propionsäure 

^ * II * 

Oxypropionsäure 
(Milchsäure) 

HO,) [0,0 J, 0 
HO,' 

Diozypropionsäure 
(Glycerinsäure) 

In wie weit letztere Hypothesen richtig sind, bleibt durch 
Versuche zu ermitteln. Mein Assistent I>r SrhtniU ist eben 
mit der Untersuchung dieser Frage beschättigt. 



2H0. (C,H,)"(J«^^-), 0. 
Bemsteinsäure 



Ozybemsteinsäure 
(Aepfelsäure] 




Diozybemsteinsäure 



(Weinsäure). 
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[317] 

Yon den unorganischen Schweielverbindungen 
derivirende organische Körper. 

Von oi-oranischen Abkömmlingen der Schwefelsäure sind 
bislang i'a..st au^öchiiesslich nur solche bekannt, welche zu ilu- 
in der näniliclien Kelation stehen, wie die Alkoholsäuren, die 
Acetone und die der Bernsteinsäure analogen Säuren in ihrer 
Zusammensetzung sich zur Kohlensäure verhalten, i^s corre- 
spoudiren : 



der 



der 



dem 



Kohlensäure 
HO.(C,H ,)[C,0,],0 
Propionsäure 



die [SjOJjO, 

Schwefelsäure ; 
die HO.(C4H,)[8,OJ, 0 

Aethylschweleisäm e ; 



der 



Propionsäui caceton 
2110.(0,lI,)"(f:«[J«), 0, 



noch unbekauut 



Berusteinsäure 

ferner: 

der HO.(C,^H,)[C^O,],0 



dem 



Benzoesäure 
C.,H 



die 2HO.(C,H,)"(J»2;)>0, 
Disulfätholääurü ; 



die H0.(C..H ,)[8.0,],0 

Phenylsch wefelsäure ; 



das 



Beuzüesäureaceton 



der 2UU.{C..H,y'(^^gj, 0, die 



Phtalsäure 



Sulfobenzid ; 

V ^ 

Diaulfobeuzolsäure. 

DerParallelismas zwischen den Abkömmlingen derKohlen- 
Bäare und Schwefels&nre giebt sieh auch nach anderen Bich- 
tuttgen hin kand. Es entspricht [318] 

der HO.(c,jJ,y[0,OJ,0 die HO. (c, j^*)[S,OJ, 0 



Ghlorpiupionsänre 



Ghloräthylflchvefelsänre ; 
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der HO.(c,jg^Jj)[C.OJ,0 die HO . (c. j^J,)[8,0«], 0 

— ' ' 

Amidt Propionsäure Amidoäthylschwefelsäure 
( Alanin) (Taurin) ; 

der HO. {ü, jHoOtC.O.], 0 die HO. (c. j^^jj [S.OJ, 0 

OxypropioDSäure Oxyäihylscbwefelsäure 
(Milchsäure) (Isäthionsäure) ; 

der HO.(^*«^^|n)[G,OJ,0 die HO . (^**^"|n)[SjOJ, 0 

Carbanilidsäure Sulfanilidsäure; 

der HO.(c„| "^)[C,0,],0 die HO. (c„jjF^)[S,0,], 0 

s« ^ « ^, ' 

Amidobenzotisäuiü Amidoplienylschwefelsäure ; 

der H0.(c„{j|[« )[CAl,0 die HO. (c,,|^5||)[S,0,], 0 

OxybenzoSsfture Oxypbenylschwefelsfttire. 

Obige VergleichoDgen steUen bei weiterer Ausdehnung 
die Entdeckung yerschiedener neuer Verbindungen in Aussicht 
Eb lässt sich nAmlieh, um hier nnr ein Beispiel anzuführen, 
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit annehmen, dass unter den 
Derivaten der Schwefelsäure auch Verbindungen von der Con- 
stitution der Aldehyde und Alkohole existiren von etwa folgen- 
der Zusammensetzung: 

Derivate von [C^Oj], 0, Derivate von [8,0^], 0, 

^^•|to.oj °*|'ks.o,] 



Aldehyd 

HO.j^'«»|c.,0 |H0.{'^'jJj[SA],0 Uder 

[319] Die Verbindung, welche ich vor 14 Jahren*) als 
fichwefiigsaures Kohlensuper chlorid: CCi^.SO, beschrieben 

*i Annalen der Chemie und Pharmacie LIV, U8. 
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liahf, ist nichts anderes, als dasjenige Derivat der zweibasischen 
Schwefelsäure, welches das eine der beiden extraradicalen 
SauerstolTatome durch dreifach-gechlortes Methyl, das an- 
dere durch ein Atom Chlor substituirt enthält , nämlich: 
(aCl,HS,0,],CI. Ich vermntlie, dass die Bd. LTV, S. 153 
als schwefligsaures Kolileiichlorid: CCl.SO, bescliiiebenej 
aber wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit nicht isolirte Ver- 
bindung, die man aus jener durch verschiedene Reductions- 
miitei erhält, das der Trlchlormetbylschwefeisäare zugeliörende 

C Cl I 

Aldehyd ist, nämlich: ^g^nS^OJ, welche Annahme ihre 

Entstehung , wie auch ihr chemisches Verhalten gegen Chlor 
und die Alkalien gleich gut erklärt. — Ich bin eben mit Ver- 
suchen beschäftigt, das ans der Phenylozydschwe feisäure 
durch, Behandlung mit Clüorpliosphor entstehende Chlorid: 
(^i2^s)[^i^4l» Ol durch geeignete Bednctionsmitiel in den zu- 
gebörenden aldehydartigen Körper von der Zusammensetzung: 

^**g*j[8j04] zn verwandeln. 

Ich habe oben 8. 21 und 24 die Ansicht ausgesprochen, 
dass die Bemsteinsäure Ton zwei Atomen Kohlensftare, und 
die Disulfätholsäure von zwei Atomen Schwefelsäure derivire: 

Bemsteinsäure 2 HO.(C,H,f (^^-^ * ) , 0, 

Disulfäthoisäure 2 m,{O^U^)" (g*^*) , 0,. 

Erstere Säure enthält das vieratomige Doppelradical: 
(p*0^)> andere das gleichwerthige Doppelradical: (g*Q*)- 
Selbstverständlich würde in der Sättigungscapacität [320] nichts 
sieh ändern, wenn man in dem Doppelradical |q^q^) eins der 

beiden Glieder C^O^ durch S^O^ substituirte. Es wtlrde dann 
eine zweibasische Säure resultiren von der Zusammensetzung: 

2 HO. (C4HJ"|g-Q*j, 0,. Wirklich existirt nun nicht nur diese 

Verbindung, sondern eine ganze Reihe von Säuren v:on ähn- 
licher Zusammensetzung. Dahin gehdren'*') die 

*j Ich habe meine frülioiT Ansicht über die Zusammensetzung 
dieser Verbindaugen (vgl. Auualen der Chemie und Pharmacie CI, 
262) aufgegeben. 
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EssigBohwefalaftnre 2 HO . {C^EJ q') , 0, 
Propionackwofelsäure 2 HO . {CfiJ' (g «^*) , 0, 
Battorschwefeldänre 2 HO . (CßJ' [g , 0, 

Benzoeachwefelsäure 2 HO . (C^ A)"f o -J^ -) , 0^. 

Obige YerbiDdungen sind bis jetzt noch nicht ans den 
entsprechenden zweibasischen Säuren mit dem Doppelradical 

Q^Q*] dargestellt^ sondern aus den zugehörenden einbasischen 

Säuren, der Essigsäure, Propionsäure, Buttersänre, BenzoMure 
durch Behandlung mit Schwefelsäure gewonnen: 

HO.(C,H,)[C,OJ,0 + [SA].0,-2HO.(C.Hjg»2!)'*^^- 

Essigsäure Essigschwefelsäure. 

Die von Buckton, und Hofmann beobachtete Verwand- 
lung, welche die Essigschwefelsäure durch fortgesetzte Be- 
handlung mit Schwefelsäure erfährt, indem sie in Disulfo- 
metholsäure übergeht, besteht in einer einfachen Substitution 
des Gliedes 0^0^ im Doppelradical durch S,0^, wie folgende 
Gleichung ausdrtlekt: 

2HO.tOÄ)"g*^^), 0, -h [ö,0J, 0, - 2HO.(aH,)''(^*2^), 0. -hC,0, 

V ■ — - i-" 

Essigschwefelsäure Disulfometholsäure. 

r321] In ganz gleicher Weise erfolgt die Bildung der Di- 
sulfätholsäure aas Propionschwefelsäure : 

Propionschwefelsäure Disulfäthoisäure. 

Aus diesen zweibasischen Säuren lassen sich durch weiter 

fortschreitende Behandlung mit Schwefelsäure wahrscheinlich 
noch neue dreibasische Säuren erzeiitren , vorausg^e setzt näm- 
lich, dass die Schwefelsäure z. B. aui die Propionschwefelsäure 
und die Disulfäthoisäure gerade so wirkt, wie bei dem Process, 
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durch welcben die Propionsäure in Propionschwefelsiire um- 
gewaadelt wird, nach folgenden Gleichangen: 

Propionsch w e telsäure 

S O 

2H0.(W5^'), 0, + [8.0,:, 0. = 3HO.(C,H,)'"(s;o;i,0, 

Disulfätholsänre. 

Keine dieser beiden dreibasiBchen Säuren ist bis jetit 
dargestellt, wir kennen aber eine Verbindung Ton dorebuB 
Ibnlieber Zosammeneetinng in der: 

Bemsteinschwefelsäure : 3 HO . C.H, '1 C,0 J, 0, , 

\oJ 

deren Entstehnng ans Bemeirnnsiare nnd Sehwefelainie gini 
analog ist jener snpponirten Umwandlnng der sweibaaiseiien 
Propionsebwefelsinre in oinge noeh unbekannte dreibaslsdie 
Sinre, ine folgende Gleiebnng ▼eransehanlieht: 

2H0..;C,H, 0,4- L^Ai 0,=3H0.(C.UJ"'(cÄ), O, 

Bemsteinsinre Bemsteinaebwefelsime. 

''322' Die Zusammensetzung der Bernsteinschwefelsiiure 
liefert, wie mir seheint, ein schlagendes Arsrument für die S. 22 
besprochene Möglichkeit der Existenz ähnlich constituirier drei- 
basiscber S&aren, die von drei Atomen Kohlensäure deriviren 
und lu denen vielieicht die Citronsiifre gebdrt 



Zu den organischen DeriTaten der scbwefligen ^äure 
2H0.[S,0,],0, gebdrt die metbylsebweflige Siure von Hob- 
San: H0.(C,H,};8,0J, 0. Die unter gleieboi Verblltnissen 
aus aebwefl^r 8iure und Aetbylaink entatebende Siuie: 
HO.(C«H, S^O,; 0, welebe Hohsm Aetbjlotritbkmsiufe nennt, 
ist auf die noeh unbekannte Verbindung: 2H0. ßfi^l 0, zu 
beiieken. 
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Die YerbindvDgen des Selenmethyls nnd Tellnrmethyls 
aind angenscheinlich Abkömmlinge der Belenigen und tellurigen 
Säure, sie enthalten den intraradicalen Saneratoff dnreh Methyl 
anbstitairt: 

Teilarige Säure [TeO,l, 0, 
Methylteilnr [TeCG^H,),] 
Methyltellnroxyd [Te(( JTj;, 
Methyltellurjodid [Te(G,H,),], J,. 



Organische DeriTate Ton den anorganischen Terbin* 

dnngeu der Elemente der Stlckstoifgruppe. 

Die Aehnlichkeit, welche die eorresponclirenden nnorga- 
nischen Verbindungen des Stickstoffs, Phosphors, Arsens nnd 
Antimons haben, zeigt sich bekanntlieh in fast noch höherem 
Grade bei den organischen Derivaten derselben, die zu ihnen 
in ähnlichem Verhältnisse stehen, wie die Alkoholsäuren nnd 
Alkohole aar Kohlensäure und das Aethylen zum Eohlenoxyd. 
Auch sie lassen sich gröSBtentheils auf je zwei unorganische 
[3231 Typen zurückführen, nämlich, wenn wir die unorgani- 
schen Sauerstoffverbiudnngen al» solche wählen, auf: NO.,, PO.,, 
AsO,, SbOg :oder anch auf HjN, H^P, H^As, H^Öb) und aut 
die Verbindungen: NO., PO., AsO^, SbO.. 

Die Abköminrnisre von H3N, H3P, HjAs, H^Sb, nämlich 
die Amiue und Amide, ferner die Phosphine, Arsine und 
Btibine, zu welchen letzteren das Trimetliylphosphin: (C^HgjjP, 
das Triäthylarsin : (O.HOgAs und Tnäthylstihin: (C^H^ljSb 
zählen, sind unlänirst von Hof mann in einer ausführlichen 
Abhandlung *) zusammengestellt. Ich kann indessen seinen An* 
sichten nicht in allen Punkten beipflichten. 

Wenn ans Essigsäure und Anunoniak Acetamid wird, so 
* sind bezüglich der Znsammensetzungsweise dieses Products 
zwei Fälle mdglich. Entweder bleibt der Typus Kohlensäure 
erhalten, Yon welchem die Essigsäure abstammt, oder derselbe 
geht in dem des Ammoniaks unter, und es prädominirt dann 
im Acetamid der Typus Ammoniak. Erstere Vorstellnng liegt 
in der Formel: (CjH3)[CjOJ, Ad (Ad = H^N) ausgesprochen. 



*i On Ammonia and its derivatives. London 1859. 
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welche ausdrückt, dass die Verbindung eine ähnliche Zusam- 
mensetzung habe, Wiedas Acetaxylchlorid: (G^H,)jC,0,], CI. Der 

zweiten Anffassung gemäsjs würde die Formel: (^«^»It^t^JjN 

die Zosammensetznngsweise des Aeetamids ansdrttcken. Diese 
letztere Betrachtungsweise ist als die richtige allgemein an- 
erkannt. 

Anders verhält es sich mit dem üebergange der zwei- 
basischen Säuren in die Aminsäuren. Bei letzteren ist augen- 
scheinlich der Typus Ammoniak in dem der Säure aufgegangen. 

Die .Succinaminsäure hat nicht die Zusammeusetzungsweisc 
des Ammoniaks oder des Ammoniumoxydhydrats, sondern die 
der Benisteiusäure, sie ist aus dieser einfacli durch [324j Aus- 
tausch eines der beiden extraradicalen »Sauerstofiatome gegen 
1 Atom Amid liervorgegansren und darum nicht mehr wie jene 
zweibasiäch, sondern edubasisch: 

Bernsteinsäure 2H0. (C,HJ"|^«^*), 0^ 

Succinaminsäure HO . (C,H J" (^*^«) (H,N) , 0 

Viele Chemiker betrachten die Succinaminsäure nach der 

Formel: I^^*^*^*! ^*H)^ zuaammmengesetzt, welche gleich- 

[C II 0 

bedeutend ist mit dem Ausdruck: ^ * ^ |N, O.fiO, d. h. 

als eine vom Ammoniumox} dhydrat derivirende Verbindung, 
welche an der Stelle von zwei Atomen Wasserstoff des Am- 
moniums das zweiatomige Radical: fO^H^OJ enthält. 

Diese Betrachtungsweise lässt, niuiiie ich, unerklärt, wes- 
halb die zweibasischen und nicht auch die einbasischen Säuren 
Amiusäureu geben, weshalb z. B. nicht eine Amiusäure existirt 
von der Zusammensetzung: 

(C,H,0.)'i 

(C,H,0,r N,O.HO, 

dio v<»n der Succinaminsäure nur darin verschiedeu sein würde, 
dass sie zwei Ak iih di einaiumi^en Acetoxyls an der Stelle 
des zweialoüiigen .Sik ( iiiyls enthielte. Ich kann deshalb den 
Chemikern nicht hdptiichten, welche die Aminsäuren als ein 
Ammouiumoxydhydrat ansehen, sondern betrachte sie als solche 
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Derivate der piimäreii Sttnren, welche eine (bei den drei- 
basischen Sftaren anch zwei) der extraradicalen 6aaerstoffatome 
durch Amid oder znsammengesetzte organische Amide ersetzt 
enthalten. Die dreibasisohe Cito)nsänre mnss folgerecht zwei 
Aminsäuren, eine zweibasische und eine einbasische liefern, 
wie wir solche in der That in der zweibasischen Citianilid- 
säure und der einbasischen Citrodianilidääuie kennen : [325] 

2H0.[CgH^0, 0^ Bernsteinsfture 
HO . [C^H^O J", (H,N) 0 Succinaminsäure 

HO. [C,H,OJ'', (^**h'I^)^ SncchianiMsÄttre 

3 HO . [C^^HjOgf, 0, Gitronsftnre 

2H0.[C,,H,0,]'", (H,^)0, CitraminsÄnre (unbekannt) 

2 HO . [C, «HjO J", I N ] 0, CitraniUdsänre 

m.[OifiM'\ (H,N),0 Citrodiaminsäure 

HO .[C^.H^OJ ^g'^jNj.O CitrodianiUdsäure 

HO . [C^ jH.Og]"', (C, .HsNj 'O Citroanilsäure. 

Wenn man den chemischen Charakter der von den mehr- 
basischen Säuren abstammenden Amide ins Auge fasst, so 
kann man nicht im Zweifel sein, dass diese im Qegensatz zu 
den zugeh9renden Aminsäuren dem Typns Ammoniak ange- 
hören. Bei dem Austausch sämmtlicher eztraradicaler Sauer- 
stoffatome gegen die Momente von eben so vielen Atomen 
Amid, Anilid u. s. w. geht demnach der ursprflngliche Säure- 
typus in dem Ammoniaktypus unter: 

(C^H.O/j^^ Succinamid 
(CsH.O,)^ 

(Ci^Hsj^/N, Dlphenylsnccinamld 

h; 

(C',H,0,)3"Nj Trisucciuamid 



(C„H,OJ"jj^^ CitryUmid 
(C.,H,OJ'''i 



Gitryltriphenylamid. 
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lieber die Unzoläsalgkeit der VorstelloDg, dass die Amido- 

säuren, z. B. AmldobeBzo^sSnre nnd Amidopropionsänre in 
demselben Sinne wie die Oxaminäiiure, Siicciuanüüääure u. \v. 
als Aminsänren zu betrachten seien , habe ich mich bereits 
früher*, bei Gele>cenhcit der Beleuchtung von TFiV;*/^' Ansichten 
über die Dibasicität der Milchsäure ausgesprochen^ . 

^326 Gleich wie mehrere Atome Kohlensaure oder 
Schwefelsaure in Folge von Substitutionen extraradicaler Saiier- 
stoffatome durch zwei- oder dreiatomige Radicale sich zusammeo- 
\i"SGn und damit mehrbasische Säuren erzeutren, so entstehen 
unter ähnlichen Verhältnissen durch Verschmelzen mehrerer 
Ammoniakatome die bekannten Di- und Triamide. Viele der- 
Belbeo, namentiich diejeBigen, welche saaeratoffh altige Säore- 
radicale an der Stelle von WasBerstofiatomen enthalten, sind 
indiß'erente Körper. Diejenigen aber, welche fähig sind, sich 
mit WasaerstofTsänren zu Salzen oder mit den Elementen des 
Wassers zu basischen Oxyden zu Tereinigen, nehmen, wie sich 
voranssehen iftsst, von den Wasserstofi^änren nnd Wasser je zwei 
Atome anf. Zn den resnlürendenVerbindangen dieser Artgehdren : 

{^4^4) 1n„CI, Aethylen-Diammoninmchlorid 



(O4 H J 2 1^ N ^ , Aethylendiätbyldiphenyl-Diammoninmjodid. 

So wenig es unter den von zwei Atomen Kohlensäure 



N^, Ol, Diäthylen-Diammoninmchlorid 



N,, Cl, Triäthylen-Diammouiumchlorid 

N,, Ol, Aetbylendiätbyl*Diammoniamchlorid 



N,, Ci DiäthylendiäthyUDiammoniumchlorid 



N,, 0, DiätUylendiäthyl-Diammoninmoxyd 



*j Auuiiieu der Chemie und Phnruiacie Uli, 2^0. 



"V 
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(c*0*)^* deririreaden S&areD, die dnrch Austanseli von zwei 

extraradicalen Saii< isUifTatomen gegen ein zweiatomiges IJadical 
entstanden sind, eine giebt, die nicht zweibasisch ist, eben so 
wenig scheint mir Grund zu der Annahme 1^27] voHianden zu 
sein, dass neben den von zwei Atomen Ammoniak dei ivirendün 
zweiatomigen Veibindimgen noch solche existiren, deren Am- 
moniame einatomig sind. Ich kann daher die Ansicht nicht 
theilen, dass die Harnstoffe, das Melanilin und andere zwei Atome 
Stickstoff enthaltende Ammoniake wahre Diamine seien ; ioh halte 
dieselben vielmehr ffir Monoamine, worin eins der primären 
drei Waaserstoffatome dnroh ein Ammoninm snbstitnirt ist^): 

[(C,0/H,^Nj^ Harnstoff 

[(C,0.)"H,]N| 

C4H5 N Aethylharnstotr 
H ) 

[(G,0,)|jH^N jj^ Diäthylhamstoff 
C,N N Melanilin. 

h) 

Zn diesen zwei Atome StiekBtoff enthaltenden Monoaminen 
gehört anch das Amarin, während das isomere Hydrobenzamid, 
woraus es durch Umlagernng der Elemente entsteht, ein wirk- 
liches Diamin ist, wie ßorodine*) unzweifelliaft dargethan hat: 

(^^*h' I ^« ) ' ^ ™ Jodwasserstoff-Hydrobenzamid 



N.HJ Jodwasseratoffsanres Amarin. 



Ans demselben Grande halte ich anch das Eyanäthin 
oioht| wie Uofmamif flir ein Triamin, da es nur ein Atom Chlor- 
wasserstoff n. 8. w. bindet. Welche indessen sdne [388] rationelle 
Znsammensetznng ist, lässt sich zur Zeit noch nicht bestimmen. 

Die oben aasgesprochene Ansicht, dass in dem Doppel- 

radical: i^^Q^) das eine Atom 0,0, durch ein anderes 
*) Annalen der Chemie uad Pharmacie CX, 78 ff. 

OsiwftM's KlaMiker. 92. 3 
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gloicliwerthiges und ähnliches Radical, wie S,0^, substituirt 
werden könne, woraus dann das Doppelradical: (g*Q') ent- 
steht, involvirt gewissermaassen die Annahme, dass auch in 
dem Doppelradical der wirklichen Diamine das eine Atom 

N durch ein anderes analoges Element, z. B. Phosphor, sich 
müsse ersetzen lassen. Wirklich hat Hofmann neuerdings im 
Verlauf seiner genialen Forschungen tiber das Ammoniak Ver- 
bindungen von solcher Zusammensetzung erhalten, nämlich das 
Dioxydhydrat und Dibromid: 

(Wa lpJ,0,.2H0 (0,H,)3 ^ ,Br,. 

^■)^^ (C,H3)3)L^J 

Die Körper H3N, H^P, H3AS und H.,Sb und ihre methy- 
lirten, äthylirten u. s. w. Abkömmlinge sind, wie das Carbonyl 
[C^Og], zweiatomige Radicale und können gleich diesen sowohl 
zwei Atome Sauerstoft* oder zwei Atome Chlor u. s. w. , als 
auch je zwei heterogene einatomige Elemente, z. B. ein Atom 
Wasserstoff und ein Atom Sauerstoft' oder ein Atom Aethvl 
und ein Atom Jod aufnehmen. Zu den Verbindungen ersterer 
Art gehören das: 

Triäthylstickstoffoxyd (C,HJ3N, 0, (unbekannt) 

Triäthylphosphoroxyd ((-.HJ^P, 0^ 

Triäthylarsenoxyd (C.HJjAs, 0, 

Triäthylantimonoxyd (C^HjjSb, 0,. 

Verbindungen der zweiten Art sind das: 
[329J Tetramethylstickstoflüxydhydrat (C.Hjj.N, 0 . HO 
Tetramethylphosphorjodür (^4^^3)4^) ^ 

Tetraäthylarsenjodür (C^H^j^As, J 

Tetraäthylantimonoxydhydrat (C^HJ^Sb, 0 . HO. 

Letztere lassen sich auf die Zusammensetzung der ein- 
basischen Salpetersäure: (NOJO, Phosphorsäure: (PO^IO u.s. w. 
zurückführen , wenn man sich die vier intraradicalen Sauer- 
stüflatome durch eben so viele positive Elemente ersetzt denkt. 

Wenn in gleicher Weise die intraradicalen Sauerstoff- 
atome der parallel laufenden Verbindungen: [NOJ, 0, [PO,], 0, 
lAsO,l,0 und SbO, , 0 durch positive Kadicale, z. B. Methyl 
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oder Amyl snbstituirt werden, so resttltiren die Uieilweise frei- 
lich noch unbekannten Körper: 

(C,H3),N, 0 unbekannt 

(CjHg),?, 0 unbekannt 

(CjHgjjAs, 0 Dimethylarsenoxyd 

(0,QHff))Sb, 0 Diamylantimonoxyd. 

Bemerkenswerther Weise verwandelt sich das Diraethyl- 
arsenoxyd (Kakodyloxyd) durch Aufnahme von zwei Atomen 
Sauerstoff nicht, wie man erwarten sollte, in eine dreibasische 
Säure: 3HO.(C,H3),As, O3, sondern in die einbasische Kako- 
dylsäure: HO. (C,H3),[A80,], 0. Es treten hier also diese bei- 
den Sauerstoffatome in das Radical ein, nnd es steht demnach 
die Eakodylsäure zur dreibasischen Arsensäure in äinem ähn- 
lichen Verhältnisse, wie die einbasische Eissigsänre znr zwei- 
basischen Kohlensftare: 

2H0,[C^0j, 0^ 3 HO . [AsO J, 0, 

Eohlensänre ATsessftnre 

HO.(C,ig[CjOj], 0 HO. (aH3),[AsOJ, 0 



Essigsäure Kakodyisäure. 

Es lädst sich vorausäagen, dass der noch zu entdeckende 

K5rper: HO.^^«^|j*|As, 0, das Dimethylarseninmoxydhydrat^ 

[330] durch Oxydation in Kakodylsänre sich verwandeln wird, 
gleich wie der in gewisser Weise ähnlich constituirte Alkohol 
Essigsäure erzeugt: 

HO. j^»2^jc„ 0 + 40 = H0.(C,H3)[C,0J, 0 + 2H0 

Alkohol Essigsäure 

H0.|(^A|^-|a8,0 + 40 = HO.(C,H,),[AaO»],0 + 2H0 

Di u>€ t b ) 1 a r ö t ' II i ! ! m- Kakodyisäure . 

oxydhydrat 

Die unlängst von Baeifer entdeckten Verbindungen des 
zweiatomigen Monomethylaiäciis lassen sich aut die noch un- 
bekannte zweibasische arsenige Säure: | AsO], 0., beziehen, 
deren intraradlcales Sauerstoilatom durcii ein Atom Methyl 

3* 
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ersetzt ist, oder auch als Abkömmling der ebenfalls noch 
hypothetischen dreibasischen Säure: As, 0, betrachten, zu der 
sie dann in ähnlicher Beziehung stehen würden, wie die zwei- 
basische Hydrophosphorsäure zur dreibasischen Phosphorsäure: 

Monomethylarsenoxyd (C,H,)As, 0, 
Monomethylarsenchlorid (CgH^jAs, Clj. 

Die zweibasische Monomethylarsensäure derivirt augen- 
scheinlich von der dreibasischen Arsensäure; sie ist zwei- 
basisch, weil sie eins der drei extraradicalen Sauerstoffatome 
der Arsensäure durch ein heterogenes positives Element er- 
setzt enthält: 

Arsensäure 3 HO . [AsO O3 

Monomethylarsensäure 2 HO . (C,H3)[ AsO^l , 0,. 



Organische Körper, die von den unorganischen Verbin- 
dungen (den Oxyden) der Haloide deriviren, sind noch keine 
bekannt, doch werden mit der Zeit gewiss auch solche Ab- 
kömmlinge z. B. der chlorigen Säure oder Chlorsäure entdeckt 
[331] werden, die zu diesen bezüglich ihrer Zusammensetzungs- 
weise sich verhalten, wie das Dimethylarsenoxyd zur arsenigen 
Säure und das Tetramethylphosphoroxydhydrat zum Phosphor- 
säurehvdrat : 



|[AsO,l,0 



[CIO,], 0 



arsenige Säure 
(C,H ,), As, 0 
Diamethylarsonoxyd 
H0.[P0,],0 

1/ ^^^^^^^ 

einbasische 
Phosphorsäure 

UO.(C,H,),P,0 

" v.^ 

Tetramethyl- 
phosphoroxydhydrat 



chlorige Säure 
(C,H, ) ,CI,0 
Dimethylchloroxyd 
HO. [CIO 0 

^ — * 

Chlorsäure 

H0.(C,H3),C1, 0 

Tetramethylchlor- 
oxydhydrat. 



In gleicher Weise bleiben auch die organischen Abkömni- 
linge der unorganischen Bor- und Siliciumverbindungen noch 
entdecken '^). 
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Die organischen Verbindungen, welche Metalle enthalten, 
stehen eben so wie obiji^e Derivate der Kohlensäure, Schwefel- 
säure, Phosphorsäure u. s. w. im genauesten natürlichen Zu- 
sammenhange zu den unorganischen Metalloxyden , Chloriden 
n. s. w. und aind ans diesen meist auch dnrch directe Substi- 
tution entstanden. Es deriviren 

die Verbindungen von dem Typus: 



/ d~\ TT \ TT 

(C.HJK 


K 0 


(C,H,)N» 


isla 0 


(C.HJZb 


Zn 0 




Bi, O3 




Bi, 0, 


(CA),Pb 


Pb 0, 


(C,H,),Pb„ 0 


Pb,0, 


{C,IT,!IIg 


Ii- 0 


(C,HJHg„ 0 






Sn 0^ 


(C^HJSnO 


SnO, 


n. 3. w. 


u. s. w. 



Indem wir so alle organische ehemische Körper auf die 
. unorganischen Verbindungen des gemeinschaftlichen einfachsten 
[332] Stammradieais zurückführen, bauen wir uns die Brücke, 
ttber welche fortschreitend wir allmählich and sicher zur rich- 
tigen Erkenntniss von der Zusammensetzungsweise auch der 
compticirtesten chemischen Verbindungen der organischen Natur 
gelangen werden , wo hingegen die Bemühungen derjenigen^ 
welche alle jene Verbindungen allein von den vier Typen: 
Wasserstoff, Chlorwasserstoff, Wasser und Ammoniak ableiten, 
▼on Verbindungen, die mit der Mehrzahl der organischen Kör- 
per auch nicht entfernt in einem natflrlichen Zusammenhange 
stehen, bloss zu einem todten Schematismus gefflhrt haben. 

Marburg, den 27. September 1859. 
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Hermann Kolbe wurde am 27. September 1818 in El- 
liehausen (bei Göttingen) geboren, wo sein Vater Prediger war. 
In der Prima des Göttinger Gymnasiums kam er zuerst in Be- 
rührung mit der Chemie, welcher er sich seit Ostern 1838 mit 
aller Kraft widmete. Unter Wöhler's anregender Leitung 
wurde er in die Wissenschaft eingeführt, die er seit dem Jahre 
1842, mit Veröft'entlichung seiner ersten selbständigen Arbeit, 
42 Jahre lang durch wichtigste experimentelle und theore- 
tische Untersuchungen bereichert hat. 

Sein äusserer Lebenslauf ist, abgesehen von den ersten, 
auf die Universitätszeit folgenden Lehr- und Wanderjahren, 
der eines deutschen Gelehrten gewesen. Auf die Jahre 1842 
bis 1847, während deren er als Assistent Bunse?i's (Marburg), 
dann L. Playfair ^ (London) vorwiegend praktisch chemisch 
thätig war, folgten die literarischen Lehrjahre (1847 — 1851) 
in Braunschweig, wohin er, als Herausgeber des grossen lland- 
wörterbuchs der Chemie , auf Veranlassung der Vieweg^ ^(ihtVi 
Verlagshandlung übergesiedelt war. Aus dieser, ihn auf die 
Dauer nicht befriedigenden Wirksamkeit versetzte ihn die im 
Jahre 1851 an ihn ergangene Berufung nach Marburg, wo 
er, als Nachfolger Bunse7i^s im Laufe der nächsten Zeit, na- 
mentlich seit 1857, eine aussergewöhnliche Lehrthätigkeit ent- 
faltete. Zu dieser gesellten sich viele literarische und expe- 
rimentelle Arbeiten. — Im Jahre 18G5 folgte er einem Rufe 
nach Leipzig, wo er bis zu seinem Tode — 25. November 
1884 — mit grösstem Erfolge, durch Wort und Schrift, na- 
mentlich als Leiter des nach seinen Plänen 1 80 7/68 erbauten 
Laboratoriums gewirkt hat. 

Kolbes grosse wissenschaftliche Bedeutung liegt einmal 
in seinen Experimentaluntersachungen, die fast durchweg der 
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organischen Chemie augehören, sodann in seiner Lohrlliätig- 
keit, welche der Liebig ^ an die Seite gestellt werden kann, 
und in seiner literarischen Wirksamkeit. Abgesehen von zahl- 
reichen Abhandlungen und Gelegenheitsschriften hat er ein 
ausführliches Lehrbach der organischen Chemie (1854 — 1865) 
und ein kurzes der anorganischen, sowie organischen Chemie 
(1877 — ^1883) heraiis,^egeben : Werke, die durch Klarheit der 
Anordnung, Präcision des Ausdrucks, fesselnde Darstellung, 
Darchsiehtigkeit und Sch&rfe der Erörterungen ausgezeichnet sind. 

In seinen Aufsätzen über theoretische Fragen hat Kolbe 
schneidige, mit der Zeit sich noch yenobärfende Kritik gellbt 
an den Mängeln nnd Ausschreitungen, die er der modem- 
obemiachen Richtung zur Last legte. Wenn auch diesen Kritiken 
häufig eine Polemik innewohnte, durch die er der Persönlich- 
keit mancher Faehgenossen nahe trat, so hatte er doch immer 
nnr die Sache, das Wohl der Wissensehalt im Auge, welche 
er gefitiirdet glaubte. Die, welche ihn näher gekannt haben, 
wissen, dass ihn seine gerade offene Natur, sowie treues Fest- 
halten an dem von ihm als gut Erkannten und fttr wichtig Ge- 
haltenen, nicht Btreitsucht, in den Kampf gegen die moderne 
Chemie getrieben hat« 

l) Zu S. 3, Die oben aus Jjiehi(f% Annalen der Chemie 
Bd. 113, S. 29;^— n:r2 (1860) abgedruckte Abhaiidlimg Kolbes 
g-elioi t einer Zeit an, in der sich die organische Chemie — Dank 
den voraufgegangenen Experimentalnntersnchungen von Liebig^ 
Wähler^ Bunsen^ A, TV, lio/ma/m, Kolbe^ Frau h j und ^ Kc~ 
knJi;, Dumas, Gerhardt, WilUamson, Wiirtz u. A, — einer 
einlieitlichen systematischen Behandhing fähig erwies. An- 
knüpfend an Berzelius^ Radiraitheorie nnd an Frankla/urs 
ATiffassuDg von der Sättigun^scapacität der Elemente (1S53) 
hat Kolbe sch(ni seit dem Jahre IS 55 die Ableitung der or- 
ganischen Säuren, Ketone nnd anderer Verbindungen von der 
Kohlenafture gelehrt. Als Hauptstützen dieser Ansichten dienten 
ihm Ergebnisse seiner Experimentaiarbeiten. 

Die vorliegende Abhandlung giebt ein anschauliches Bild 
von der speculativen Thätigkeit Kolbe^%. Der Hauptgedanke 
und damit der Kern seiner Auffassung liegt in dem Satze 
(8. 4) ausgesprochen: Die chemischen orgtamchen Körper 
sind durchweg Abkömmlinge unorganischer Verbindungen 
und aus diesen^ zum Theil direct, durch wunderbar einn 
fache SubsUtutiensproeesse entstanden. 
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Fast jede 8eite der AbbaadlaBg lässt erkennen , wie Kolbe 
mit scharfem Blick nnd kflhnem Griff die Einzelgebiete der 

organischen Chemie, anch bis dahin unerschlobsene Theile der- 
selben, iu Bcäiiz genommen hat. , 

2) Zu S. 4. Die scharfe Beurtheilung, die hier, wie bei 
andern Gelegenheiten, auch am Schlüsse dieser Abhandlung 
(S. 37) der Typenlehre zu Theü wird, ist Kolbe sehr verttbelt 
worden. Seine Gegner haben geltend gemacht^ er sei ja selbst 
Typiker. Gegen diesen Vorwurf verwahrte sich Ko^e stets in 
bestimmtester Weise: er nahm — wie in seiner 1865 ge- 
schriebenen Abhandlung: »Ueber die realen Typen der orga- 
nischen Chemie« ausge^lhTt ist — reale Typen im Gegensatz 
sn den formalen jener Lehre an. 



3) Zu S. 8. Kolbe hat in den Formeln die sog. Aequi- 
valente benutzt; demnach besitzt das Symbol C, auf Wasser- 
stoff = 1 bezogen, den Werth 6 statt 12), 0 = 8 (statt lf>), 
S =: 1 6 ^statt 32) u. s. w. , während z. B. die Elemente der 
Stickstotigruppe und andere Grundstoffe die richtigen Atom- 
gewichte aufweisen. 

Der von Kolbe noch längere Zeit festgehaltene Gebrauch 
der Aequivalente ist die Ursache dafür gewesen, dass die 
wahre Bedeutung seiner Formeln nur von Wenigen erkannt 
nnd gewürdigt wurde. Ohne Schwierigkeit lassen sich Kolbens 
Formeln in die jetzige atomistische Sprache übersetzen, und 
dabei zeigt sich, dass seine Auffassung sich in den wichtigsten 
Fällen mit der durch die Stmctnrtheorie gegebenen deckt. Zur 
Erläutening des Gesagten vergleiche man (S. 11 n. 12) die 
Formeln des Aldehyds und Acetons mit den jetzigen: 

^*^3|[0,0,] ^^^jcO Aldehyd 

c'h k^«^3] chIcO Aceton. 

Bei den Säuren, Alkoholen u. a. muss mau nach Kolbe, 
gemäss seiner L'nteischeidung von intra- und extraradicalem 
Sauerstoff, annehmen, dass jedes Aequivalcut des letzteren 
1 Aequ. Wüarier, HO, mit sich führt; man versteht dann, dass 
durch Substitution solchen Sauerstoffs auch das zugehörige HO 
fortfällt; dieses 0 + HO entspricht dem Hydroxyl OH; 
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[C,0,] ^ = CO^g Kohlensäure 

(C,H,)[G,0 JO . HO = GH, . 00 . OH Essigsäure 

(C,H3)[S40,]0 . HO = CH, . SO j . OH Methylachwefelsäure. 

4) Zu S, 14. Die Prognose der secundären und tertiären 
Alkohole ist mit Recht als ein schönes Ergebniss der klaren 
Auffassung- Kolbes zu betrachten. Seine deductive Behandlniii^ 
chemischer Fragen erscheint hier in glänzendem Lichte; denn 
bald daranf wurde der erste Vertreter der secundä) cu Alko- 
hole in dem T s o pr opy lalkohol von Friede! [Q>om\ii, rend. 
55, 51^) aufgefunden, 2 Jahre später der erste tertiäre Alkohol, 
das »Trimethylcarbinol« von Butler ow (Zeitschr. Chem. 1864, 
385 u. 702) entdeckt. Die klare Vorausbestimmung des che- 
mischen Verhaltens bei der Oxydation wurde ebenfalls durch 
den Versuch bestätigt, 

Kolbe hat mit dieser und späteren Prognosen den Beweis 
geliefert, dass mit seinen richtig gedeuteten Formeln mehr zu 
leisten sei, als mit den damals beliebten typischen. 



5) Za S. 16, Die von Kolbe den ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen angeschriebene Constitution hat sieh nicht als an- 
treffend erwiesen. Zu Jener Zeit (1859) war diese Auffassung 
wohl begreiflich, da es am nächsten lag, zweiwerthigen Eohlen- 
Btoff in solchen Verbindungen anzunehmen. Fflr die Haupt- 
frage, die im Folgenden (S. 19 f.) sich um die rationelle Zu- 
sammensetzung der ungesättigten, sowie der mehrbasischen 
Säuren nnd um deren Beziehungen zu der Kohlensäure und 
den Fettsäuren dreht, ist jene irrthttmliehe Ansicht Kolbe*» 
ohne Belang. 



6) Zu S. 21, Bei der Deutung der Constitution zwei- 
nnd mehrbasischer Säuren zeigt sich wieder Kolbe'^ Scharf- 
blick: seine Auffassung der Bernsteinsäure und ihrer Homo- 
logen, der Oitronen- und Akonitsäure , der Phtalsäure u. s. w. 
stimmt im Wesentlichen mit der heutigen überein. — Bedeut- 
sam ist der Hinweis auf die Oxysiiiiren (S. 23), deren Constitution 
zuerst von ihm richtig erüisst wurde. Die von ihm erwartete 
Umwandlung der Wein- und Aepfelsäure in Bernsteinsäure 
gelang sehr bald (ASb/mt^ Ann. Ghem. Pharm. 114, 106. 1800). 
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7) Zu S. 25. Das Bestreben, die organischen Verbin- 
dungen mit ahnlichen unorganischen in Zusammenhang zu 
bringen, hat auch bei den schwefelhaltigen Körpern zu schönen 
Ergebnissen geführt; insbesondere kommen dabei neue Classen 
und Verbindungen in Sicht, deren Entdecknng in Kolbes La- 
boratorium nicht lanore auf sich warten liess: die Sulfin- 
säuren, Sulfine, kSulfone der Kettreihe [vg]. Kalle f Ann, 
Ohem. Pharm. 119, 153 f., v. üe/ele^ das. 132, 82j. 

8) Zu S. 32. Gleichwie Kolbe die Oxy säuren, so hat 
er auch die Amidosäuren zuerst richtig gedeutet, somit 
zwei wichtige Körperclassen dem Verständniss der Zeitgenossen 
erschlossen, die aus der typischen Betrachtungsweise die wahre 
Constitution jener Säuren nicht abzuleiten vermoehten» 



9) Zu S. SS, Die hier geäusserten Ansichten Aber die 
Harnstoffe und das Melamin sind durch spätere Untersnchnogen 
nicht bestätigt worden. Die danach zu erwartenden Isomeren 
des Harnstoffs, Aethylharnstoffs etc. konnten trotz dfrigen8ucheas 
nicht aufgefunden werden. 



10) Zu S. 36. Diese Erwartung ist sehr bald durch Ent- 
deckungen von Frankla7id (Ann. Chem. Pharm. 115, 319; 124, 
120), sowie von Frkdel und Grafts (Ann. 127, 31) in Erfüllung 
gegangen. 

Dresden, August 1897. E. T. Meyer« 



Druck von Braitlcopf A Hirtel in Lei^ui^'. 
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